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"Procede de traitement par voie chimique d'un 
milieu liquide charge en nitrates, dispositif pour 
traiter un tel milieu liquide et applications 11 

5 La present e invention concerne un procede de 

traitement par voie chimique d'un milieu liquide charge 
en nitrates. 

L' invention concerne egalement un dispositif pour 
traiter un tel milieu liquide et les applications de ce 
10 procede. 

Les effluents liquides resultant du drainage des 
sols de cultures sont soumis a une reglementation visant 
a reduire la quantity de polluants contenus dans ces 
effluents . 

15 Parmi ces polluants, les nitrates sont plus 

particulierement vises . 

Dans le cadre des cultures de tomates hors sol sous 
serre par exemple, les effluents liquides provenant des 
eaux de drainage peuvent contenir une concentration en 

20 nitrate allant jusqu'a 3 g/L pour un debit maximum de 
31 m 3 / jour/hectare . 

Or, le re jet de ces eaux est nuisible pour 
1' environnement , la concentration en nitrates maximum 
acceptable pour 1 ' environnement etant, dans le passe, 

25 estimee a 50 mg/L et actuellement a 25 mg/L. 

Un traitement biologique de ces effluents est 
possible mais presente deux inconvenients majeurs, k 
savoir la presence de composes organiques non facilement 
biodegradables dans les effluents necessitant un ajout 

30 significatif de methanol ainsi que la presence de 
micro-orgariismes ce qui est peu souhaitable a proximite 
du lieu de culture. 

Dans ce contexte, 1' invent ion vise un procede de 
traitement d'un milieu liquide charge en nitrates 

35 permettant de reduire la .concentration en nitrates et 
n'entrainant pas la formation d'autres espdces polluantes 
pouvant nuire a 1 1 environnement . L 1 invention reside 
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egalement dans un dispositif permettant de traiter un 
milieu liquide charge en nitrates et dans les 
applications possibles du procede de l 1 invention. 

A cet effet, le procede de 1' invention comprend au 
5 moins une etape de mise en contact entre du zinc et le 
dit milieu liquide dont le pH est inferieur a 4. 

Dans le procede de 1' invention, il est prevu que le 
pH du dit milieu liquide soit maintenu fixe par 
ajustement regulier consistant a a j outer une quant ite 
10 appropriee d'acide dans le milieu liquide. 

De preference, l'acide utilise est de 1'acide 
chlorhydrique . 

Dans ce cas, 1' ajustement de pH peut etre effectue 
au moins toutes les demi-heures pendant la duree du 
15 traitement. 

De plus, la temperature du milieu liquide pendant 
1' etape de mise en contact peut etre superieure a 20 °C 
mais peut egalement etre approximativement de 20 °C. 

Selon un premier aspect du procede de 1' invention, 
20 le zinc est sous forme de poudre . 

Dans ce cas, le rapport massique entre le zinc et 
les nitrates en solution est de preference d'au moins 5. 

De fagon pref erentielle, le milieu liquide est 
soumis a une agitation. Dans ce cas, 1' agitation peut 
25 etre realisee par des pulsations ou des melangeurs 
statiques . 

Avantageusement , le milieu liquide subit une 
agitation d'une vitesse d'au moins 0,55 m/s. 

Le procede de 1' invention permet de traiter un 
30 milieu liquide dont la concentration initiale en nitrates 
est superieure a 25 mg/L et egalement superieure a 
50 mg/L. 

Selon un second aspect du procede de 1' invention, le 
zinc est sous forme de copeaux. 
35 Dans ce cas, il est preferable que les copeaux de 

zinc soient degraisses et rinces a l'eau distillee. 



WO 2005/035451 PCT/FR2004/002528 

. 3 

Dans ce cas egalement, il est avantageux que la 
surface de contact du zinc avec le milieu liquide soit 
d'au moins 0,0156 m 2 /L et plus avantageusement d' environ 
0,25 m 2 /L. 

5 Dans le precede de 1' invention, le milieu liquide 

peut etre constitue par des eaux de drainage dans 
lesquelles la concentration en nitrates peut etre 
superieure a 1 g/L, 

Avantageusement, le debit de circulation du milieu 
10 liquide au contact du zinc est superieur a 0,005 m/s et 
de preference d' environ 0,01 m/s. 

Selon 1' invention, le procede peut comprendre en 
outre une etape d' electrolyse du milieu liquide. 

Cette etape d' electrolyse peut consister a faire 
15 circuler le milieu liquide 68 dans au moins une cellule 
d' electrolyse 110a, 110b, 110c, llOd, HOe, HOf dans 
laquelle un courant circule entre deux electrodes 
respectivement anodique 109a, 109b, 109c, 109d et 
cathodique 108a, 108b, 108c. 
20 De preference, chaque electrode cathodique 108a, 

108b, 108c est realisee par compression de grains de 
charbons entre deux plaques perforees 116b, 116b' dans 
lesquels au moins un moyen formant electrode 117 est 
enfonce en etant relie au pole negatif d' un generateur. 
25 Tres pref erentiellement , 1' electrode anodique 109a, 

109b, 109c, 109d est realisee par compression de copeaux 
de zinc entre deux plaques perforees 118a, 118a' , 118b, 
118b' dans lesquels au moins un moyen formant electrode 
119b, 119c est enfonce en etant relie au pole positif 
3 0 d'un generateur. 

En outre, il est preferable que le milieu liquide 68 
circule dans au moins six cellules d' electrolyse 110a, 
110b, 110c, llOd, HOe, HOf. 

Avantageusement, le pH du milieu liquide est 
35 maintenu superieur a 5 et de preference egal & 10 pendant 
toute la duree de 1'etape d' electrolyse . 



WO 2005/035451 



4 



PCT/FR2004/002528 



Le potentiel applique entre les electrodes anodique 
109a, 109b, 109c et cathodique 108a, 108b, 108c est de 
preference d' environ 2 Volts pour un courant compris 
entre 1,5 et 1,8 Amperes par litre de solution traitee. 
5 L f invention concerne egalement un dispositif de 

traitement par voie chimique d 7 un milieu liquide charge 
en nitrates comprenant au moins une enceinte de reduction 
des nitrates 56 comportant une entree de liquide 57, au 
moins une couche de zinc 70, 85a # 85b, 85c, 99a, 99b, 

10 99c, 99d, 99e, 99f , 99g, un moyen de circulation du dit 
milieu liquide 59 a travers la dite couche de zinc et une 
sortie du milieu liquide 58 de 1' enceinte 56. 

Avantageusement , 1' enceinte de reduction des 
nitrates 5 6 est verticalement disposee et comporte au 

15 moins une couche de zinc 70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 
99c, 99d, 99e, 99f, 99g qui est transversalement disposee 
sur toute la largeur de 1' enceinte 56 et qui est realisee 
par compression de copeaux de zinc entre deux plaques 
perforees 71, 72, 86a, 86a', 86b, 86b', 86c, 86c 7 , 

2 0 1' entree de liquide 57 est disposee dans la partie 

inferieure de 1' enceinte 56, la sortie de liquide 58 est 
'disposee dans la partie superieure de 1' enceinte 56 et le 
dispositif comporte en outre une pompe §l recirculation 59 
permettant d 7 assurer la circulation et recirculation du 
25 liquide depuis 1' entree 57 jusqu'a la sortie 58 en 
traversant toutes les couches de zinc 70, 8 5a, 85b, 85c, 
99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 99g. 

De preference, la hauteur de chaque couche de zinc 
70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 99g est 

3 0 inferieure a 10 cm. 

En outre, 1 7 enceinte 56 peut comporter un systeme 
d 7 agitation du liquide 75 permettant d 7 agiter le liquide 
circulant dans 1 ' enceinte 56 au-dessus de chaque couche 
de zinc 70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 
35 99g en formant une zone d 7 agitation correspondante 78, 
92a, 92b, 92c, 99al, 99bl, 99cl, 99dl, 99el, 99fl, 99gl. 
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De preference/ la vitesse d' agitation du liquide 
dans chaque zone d' agitation 78, 92a, 92b, 92c, 99al, 
99bl, 99cl, 99dl, 99el, 99fl, 99gl est environ de 
0,85 m/s. 

5 Avantageusement , au moins une zone d' agitation sur 

deux est reliee a un regulateur de pH. 

Dans ce cas, le regulateur de pH peut comporter au 
moins une sonde 93a, 93b, 93c mesurant le pH dans la zone 
d' agitation correspondante 78, 92a, 92b, 92c, 99al, 99bl, 
10 99cl, 99dl, 99el, 99fl, 99gl, un boitier de commande 94 
et une pompe a circulation d'acide 95. 

De preference, le pH du milieu liquide est maintenu 
une valeur inferieure a 6 par le regulateur de pH et 
tres pref erentiellement a une valeur comprise entre 2 
15 et 3. 

Aussi, la vitesse de circulation du liquide dans 
1 ' enceinte 56 est de preference d' environ 0,01 m/s. 

Enfin, 1' enceinte 56 comporte avantageusement au 
moins trois couches de zinc 70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 

20 99c, 99d, 99e, 99f, 99g. 

Le dispositif de 1' invention peut comprendre en 
outre une enceinte de reduction du zinc 106 dans lequel 
circule le liquide 68 en sortie de 1' enceinte de 
reduction des nitrates 56. 

2 5 Dans ce cas, 1' enceinte de reduction du zinc 10 6 

comprend au moins une cellule d 7 electrolyse 110a, 110b, 
110c, llOd, llOe, HOf. 

Pref erentiellement , chaque electrode cathodique 
108a, 108b, 108c des cellules d' electrolyse respectives 

30 110a, 110b, 110c, llOd, llOe, HOf est realisee par 
compression de grains de charbons entre deux plaques 
perforees 116b, 116b' et en ce qu'au moins un moyen 
formant electrode 117 est enfonce dans les grains de 
charbon et relie au pole negatif d'un generateur de 

35 courant . 

Tres pref erentiellement , chaque electrode anodique 
109a, 109b, 109c, 109d des cellules d' electrolyse 
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respectives 110a, 110b, 110c, llOd, llOe, HOf est 
realisee par compression de copeaux de zinc entre deux 
plaques perforees 118a, 118a' ; 118b, 118b' et en ce qu'au 
moins un moyen formant electrode 119b, 119c est enfonce 
5 dans les copeaux de zinc et relie au p61e positif d'un 
generateur de courant . 

Aussi, 1' enceinte de reduction du zinc 106 peut 
comprendre au moins trois cellules d' electrolyse 110a, 
110b, 110c, llOd, llOe, HOf, 

10 De preference, 1' enceinte de reduction du .zinc 106 

est verticalement disposee et les electrodes anodiques 
109a, 109b, 109c, 109d et cathodiques 108a, 108b, 108c 
formant les cellules d' electrolyse correspondantes 110a, 
110b, 110c, llOd, llOe, HOf sont transversalement 

15 disposees sur toute la largeur de 1' enceinte 106 de fagon 
que tout le liquide circulant dans 1' enceinte 106 
traverse les cellules d' electrolyse, 1 ' entree du liquide 
111, 115 est disposee dans la partie inferieure de 
1' enceinte 106, la sortie de liquide 115 est disposee 

2 0 dans la partie superieure de 1' enceinte 106 et le 
dispositif de 1' invention comporte en outre une pompe 
recirculation 113 permettant d' assurer la circulation et 
recirculation du liquide depuis 1' entree 111, 115 jusqu'a 
la sortie 112 en traversant toutes les cellules 

25 d' Electrolyse 110a, 110b, 110c, llOd, llOe, HOf. 

L' enceinte 106 peut comprendre en outre un 
regulateur de pH maintenant le pH du milieu liquide 
circulant dans 1' enceinte de reduction du zinc 106 une 
valeur superieure a 7 . 

30 Le procede et le dispositif de 1' invention peuvent 

etre utilises pour traiter tout milieu liquide charge en 
nitrates mais egalement pour traiter les eaux de drainage 
de cultures . 

L' invention sera mieux comprise et d'autres buts, 
35 avantages et caracteristiques de celle-ci apparaitront 
plus clairement a la lecture de la description qui suit 
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et qui est faite au regard des dessins annexes sur 
lesquels : 

la figure 1 represente 1' evolution des 
concentrations en nitrates dans le milieu liquide en 
5 fonction du temps de traitement lorsque de la poudre de 
zinc est utilisee; 

les figures 2a et 2b representent 1 ' evolution 
des concentrations en azote correspondant a un facteur 
pres aux concentrations en nitrates et nitrites dans le 
10 milieu liquide en fonction du temps de traitement avec et 
sans ajustement du pH ; 

les figures 3a et 3b representent 1' evolution 
des concentrations en azote correspondant a un facteur 
pres aux concentrations en nitrates et nitrites dans le 
15 milieu liquide en fonction du temps de traitement selon 
la frequence d' ajustement du pH ; 

les figures 4a et 4b montrent 1' evolution des 
concentrations en azote correspondant a un facteur pres 
aux concentrations en nitrates et nitrites dans le milieu 

2 0 liquide en fonction du temps de traitement selon la 

temperature du milieu reactionnel; 

la figure 5 represente 1' evolution de Ln[N0 2 ~] 
en fonction du temps de traitement ; 

la figure 6 represente 1 ' evolution de la 
25 concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
fonction du temps de traitement selon la nature des 
met aux utilises ; 

la figure 7 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites dans le milieu liquide en 

3 0 fonction du temps de traitement selon la vitesse 

d' agitation du milieu liquide ; 

la figure 8 represente 1' evolution de Ln C/Co 
en nitrites en fonction du temps de traitement selon la 
vitesse d' agitation du milieu liquide ; 
35 - la figure 9 represente 1' evolution de la 

concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
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fonction du temps de traitement selon le pH du milieu 
liquide ; 

la figure 10 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
5 fonction du temps de traitement selon la masse de poudre 
de zinc utilise ; 

la figure 11 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
fonction du temps de traitement selon que le zinc utilise 
10 est sous forme de poudre ou de copeaux ; 

la figure 12 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
fonction du temps de traitement lorsque des copeaux de 
zinc sont utilises et selon le pH du milieu liquide ; 
15 - la figure 13 represente 1' evolution de la 

concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
fonction du temps de traitement selon la concentration 
initiale en nitrites ; 

la figure 14 represente 1' evolution de la 
20 concentration en nitrites dans le milieu liquide en 
fonction du temps de traitement lorsque le milieu liquide 
est initialement charge en nitrates ; 

la figure 15 represente 1' evolution de Ln C/Co 
en nitrites en fonction du temps de traitement selon les 
25 masses et formes de zinc utilises ; 

la figure 16 represente 1 ' evolution du log 
d([N0 2 ']/dt) en fonction du log (Zn) ; 

la figure 17 represente 1' evolution de In 
d([NO z "]/dt) en fonction du ln (Zn) selon le pH du milieu 
30 liquide ; 

la figure 18 represente 1' evolution de Ln C/Co 
en nitrites en fonction du temps de traitement selon le 
pH du milieu liquide ; 

la figure 19 represente 1' evolution du log 
35 d([N0 2 "]/dt) en fonction du log (H + ) selon le pH du milieu 
liquide ; 
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la figure 20 represente 1' evolution ciu log 
d([N0 2 ~]/dt) en fonction du log (NO 2 ") selon le pH du 
milieu liquide ; 

la figure 21 represente 1' evolution du log 
5 d([NO z "]/dt) en fonction du log (NO 2- ) selon le pH du 
milieu liquide ; 

la figure 22 represente I 7 evolution du log 
d([NCV]/dt) en fonction du log (NO 2 ") a pH 4 ; 

la figure 23 represente 1' evolution des 
10 concentrations en nitrates et en nitrites en fonction du 
temps de traitement lorsque le milieu liquide est 
constitue par les eaux de drainage ; 

les figures 24a et 24b representent 1' evolution 
des concentrations en nitrates et en nitrites en fonction 
15 du temps de traitement lorsque le milieu liquide est 
constitue par les eaux de drainage selon la temperature 
du milieu react ionnel et lorsque le pH est a juste toutes 
les demi-heures ; 

les figures 25a et 25b representent 1' evolution 
20 des concentrations en nitrates et en nitrites en fonction 
du temps de traitement lorsque le milieu liquide est 
constitue par les eaux de drainage selon la temperature 
du milieu reactionnel lorsque le pH est ajuste tous les 
quart d'heures pendant la premiere heure de traitement 
25 puis toutes les demi-heures ; 

la figure 2 6 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites en fonction du temps de 
traitement selon le pH du milieu liquide ; 

la figure 27 est une representation schematique 
30 du dispositif de 1' invention selon un premier mode de 
realisation ; 

la figure 28 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites en fonction du temps de 
traitement selon le pH et la masse de copeaux de zinc 
35 utilises lorsque le milieu liquide est traite dans le 
dispositif de 1' invention ; 
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la figure 2 9 represente 1' evolution de la 
concentration en nitrites en fonction du temps de 
traitement selon le pH et la masse de copeaux de zinc 
utilises lorsque le milieu liquide est traite dans le 
5 dispositif de 1' invention ; 

la figure 3 0 represente 1' evolution de Ln C/Co 
en nitrites en fonction du temps de traitement lorsque le 
milieu liquide est traite dans le dispositif de 
1 ' invention ; 

10 la figure 31 est une representation schematique 

du dispositif de 1' invention selon un second mode de 
realisation ; 

la figure 32 est une representation schematique 
du dispositif de 1' invention selon un troisieme mode de 
15 realisation lorsqu'il comprend egalement un dispositif de 
reduction du zinc ; 

la figure 33 est un agrandissement de la partie 
cerclee notee XXXIII de la figure 32. 

Les conditions experimentales des resultats 

2 0 presentes sur les figures 1 a 4 correspondent a 

1' utilisation d'une solution aqueuse d'un volume de 250 
ml contenant des nitrates dans laquelle 10 grammes de 
zinc sous forme de poudre sont ajoutes. 

Le pH initial de la solution de nitrates est de 
25 3,60, ce pH etant obtenu par ajout d'une quantite 
appropriee d f acide chlorhydrique dans la solution. 

De plus, cette solution est soumise pendant toute 
la duree du traitement a une agitation continue realisee 
par un agitateur magnetique. 
30 En reference a la figure 1, la courbe 1 

representant 1' evolution de la concentration en nitrates 
dans une solution maintenue a une temperature de 80 °C, 
diminue depuis une concentration initiale en nitrates de 
150 mg/L j usqu' environ 15 mg/L au bout de 2 heures de 

3 5 traitement ce qui correspond a un taux de conversion 

de 90%. 
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Les resultats presentes sur la figure 1 montrent 
que les nitrates peuvent §tre reduits par le zinc en 
solution. 

Les resultats d'une etude parametrique permettant 
5 de mettre en evidence les parametres influant sur 
1 1 elimination des nitrates par le zinc pour optimiser les 
conditions de traitement sont presentes sur les figures 2 
a 4. 

A cet effet, les figures 2 a 4 presentent 
10 l 1 evolution des concentrations en azote correspondant a 
un facteur pres aux concentrations respectives en 
nitrates et en nitrites sous forme d f histogrammes . 

Plus precisement, les concentrations en nitrates 
sont obtenues en multipliant la concentration en azote 
15 par quatre et les concentrations en nitrites sont 
obtenues en multipliant la concentration en azote par 
trois . 

A cet effet, les figures 2a et 2b presentent 
devolution des concentrations en azote lorsque la 

2 0 solution est maintenue a une temperature de 80 °C et sur 

lesquels les barres noires 3a, 3b correspondent aux 
concentrations en nitrates et les barres grises 4a, 4b 
correspondent aux concentrations en nitrites. 

En reference a la figure 2a, il apparait une faible 

25 reduction de la concentration en nitrates ainsi qu'une 
faible augmentation de la concentration en nitrites pour 
une duree de traitement de 2,25 heures. 

Dans le cas de la figure 2b, le pH a ete maintenu a 
une valeur inferieure a 6 par ajout d'acide chlorhydrique 

30 dans la solution pendant le traitement. II apparait une 
tres nette ' difference d'efficacite en terme de reduction 
des nitrates entre les resultats presentes sur la figure 
2a et ceux de la figure 2b puisque, dans ce dernier cas, 
la concentration en nitrates est inferieure a 20 0 mg/L au 

3 5 bout de 3 0 minutes de traitement et est nulle au bout 

d'une heure de traitement. 
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En reference a la figure 3a, l'efficacite de 
traitement en terme de reduction des nitrates en solution 
est illustree par les barres noires 5a lorsque le pH de 
la solution est maintenu a un pH inferieur a 6 par 
5 ajustement effectue une fois par heure pendant le 
traitement et pour une temperature du milieu rSactionnel 
de 20°C. 

Au contraire, en reference a la figure 3b, lorsque 

cet ajustement de pH est effectue toutes les demi-heures 
10 pendant le traitement la concentration de nitrates 

representee par la barre noire est nulle au bout 

d f l heure de traitement. 

II est ainsi possible d'obtenir une reduction 

totale des nitrates en un temps court en travaillant a la 
15 temperature ambiante si un ajustement de pH permettant de 

maintenir la solution a un pH inferieur a 6 est effectue 

regulierement pendant le traitement au moins toutes les 

demi-heures . 

Les figures 4a et 4b correspondent a 1' evolution 

2 0 des concentrations en nitrates illustrees par les barres 

noires 7a, 7b, et en nitrites illustrees par la barre 
grise 8a lorsque le pH de la solution est maintenu a une 
valeur inferieure a 6 pendant le traitement et pour des 
temperatures du milieu reactionnel differentes. Les 

25 resultats de la figure 4a correspondant a une temperature 
de la solution de 50 °C et ceux de la figure 4b c i. une 
temperature de la solution de 8 0 °C. 

II apparalt que la vitesse de disparition des 
nitrates est superieure a la temperature de 80 °C & la 

30 vitesse de disparition des nitrates lorsque cette 
temperature est maintenue a 50 °C. 

En effet, au bout de 3 0 minutes de traitement, la 
concentration en nitrates est inferieure a 200 mg/L 
lorsque la temperature du milieu est de 8 0°C alors que 

3 5 pour une temperature de 50 °C la concentration en nitrates 

est quasiment identique & la concentration initiale en 
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nitrates d' environ 920 mg/L au bout d'une demi-heure de 
traitement . 

Les resultats presentes sur les figures 2, 3 et 4 
mettent en evidence que 1 1 ajustement du pH et plus 
5 generalement l'acidite du milieu reactionnel est un 
premier parametre a prendre en consideration dans le 
proc^de de l 1 invention et que la temperature du milieu 
reactionnel est egalement un parametre influant sur 
l'efficacite du traitement. 
10 Ces resultats montrent egalement qu'il est possible 

d'obtenir une reduction satisf aisante des nitrates en 
solution a temperature ambiante a condition d'effectuer 
un ajustement de pH regulier. 

Enfin, ces resultats montrent surtout que l'ajout 
15 de zinc dans un milieu liquide charge en nitrates permet 
d'obtenir une elimination totale des nitrates pouvant 
§tre obtenue en moins d'l heure de traitement a partir 
d'une concentration en nitrates de plus de 800 mg/L. 

De plus, un dosage par absorption atomique a montre 
20 que dans les conditions decrites precedemment , la 
concentration en zinc dans la solution apres traitement 
reste inferieure a 5 mg/L. 

II est possible de mettre en equation les reactions 
mises en jeu par le traitement et faisant intervenir les 
25 nitrates et le zinc, ce dernier intervenant comme 
reducteur, de la fagon suivante : 

N0 3 - + Zn + 3H + -> HN0 2 + Zn 2+ + H 2 0 
2HN0 2 + 2Zn + 4 H + -> N 2 0 + 2Zn 2+ + 3H a O 
30 2 N0 2 " + 3 Zn + 8H + ^ N 2 + 4H 2 0 + 3Zn 2+ 

N0 2 " + 3 Zn + 8H + -» NH 4 + + 2 H 2 0 + 3 Zn 2+ 

Conformement aux resultats experimentaux presentes 
sur les figures 1 a 4, la reaction d f oxydoreduction 
35 impliquant les nitrates et le zinc en milieu acide 
entraine la formation d 1 acide nitreux et done de nitrites 
en solution. 
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Les reactions precitees d* oxy dor eduction sont 
consommatrices de protons, ce qui est conforme aux 
resultats precedemment decrits mettant en evidence la 
necessite de maintenir un pH acide pour assurer, en un 
5 temps satisfaisant , la reduction totale des ions nitrates 
en solution. 

Ainsi, deux etapes peuvent etre considerees a 
savoir une premiere etape consistant a transformer les 
nitrates en nitrites et la seconde consistant & 

10 transformer les nitrites en protoxyde d ! azote. 

Par consequent, la reduction des nitrites par le 
zinc a ete <Studiee afin de comprendre et d'optimiser la 
reaction de reduction des nitrates dans sa totalite, 
d'autant plus que des tests preliminaires ont montre une 

15 difference importante entre les vitesses de reduction des 
nitrates et des nitrites, la vitesse de reduction des 
nitrates etant largement superieure & celle des nitrites. 

La methode utilisee pour doser les nitrites en 
solution au cours du traitement est un dosage 

20 colorimetrique par spectrophotometrie d' absorption 
moleculaire . 

Cette methode est normalisee et son principe reside 
dans la diazotation de 1' amino-4-benzenesulf onamide par 
les nitrites en milieu acide et sa copulation avec le 
25 dichlorure de N- (naphtyl -1) diamino-1, 2 ethane qui 
conduit a un complexe colore pourpre pouvant etre dose 
par spectrophotometrie . 

L'equilibre entre les nitrites et les nitrates peut 
evoluer rapidement, il est done necessaire de proceder au 
30 dosage des nitrites le plus tot possible apres le 
prelevement en le conservant a 4°C. 

En ce qui concerne le mode operatoire, les lectures 
s'effectuent a la longueur d' onde de 54 3 nm et les 
reactifs impliques sont les suivants : 

35 
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Acide orthophosphorique (d=l . 70) 100ml 

Reactifs de diazotation : 

- Amino-4-benzenesulf onamide 40g 
5 - Dichlorure de N- (naphtyl-1) diamino-1, 2 ethane 2g 

- Acide orthophosphorique 100ml 

- Eau permutee q.s.p 1000ml 
Solution mere etalon d' azote nitreux (N0 2 ) a 300mg/L 

- Nitrite de sodium 4 92.8mg 
10 - Eau permutee q.s.p 1000ml 

Solution fille etalon d' azote nitreux (N0 2 ) a lmg/1 

- dilution 1/100 solution mere 



15 La composition des fioles de volume 50 ml utilisees 

pour les courbes d' etalonnage est presentee dans le 
Tableau 1 suivant : 



Numero des 
fioles 


T 


I 


II 


III 


IV 


V 


VI 


Solution 
fille 6talon 
a lmg/1 (ml) 


0 


1 


2.5 


5 


7.5 


10 


15 


Eau permutee 
(ml) 


50 


49 


47.5 


45 


42 .5 


40 


35 


[N-NO 2 -] 
(mg/1) 


0 


0 . 02 


0 . 05 


0.1 


0.15 


0.2 


0.3 


[NO 2 "] (mg/1) 


0 


0.07 


, 0.16 


0.33 


0.49 


0.66 


0.99 



Tableau 1 
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Le materiel utilise est le suivant : 

- Spectrophotometre Cary 50 bio, UV visible 

- Pipette LiABMATE de volume 1000-5000 1 pour la 
regulation manuelle du pH et le prelevement des 

5 echantillons 

- pH-metre Sartorius Professional Meter PP-15 

- Agitateur en Teflon Eurostar digital IK (50-2000 
trs/min) 

- Balance sartorius LA 23 OS 

10 - Regulateur de pH CONSORT R305 

Les mesures de reduction des nitrites sont 
effectuees a partir d'une solution initiale titree a 
1 g/L de nitrites et sont realisees a partir de nitrite 
15 de sodium. 

La reduction est effectuee dans un reacteur batch, 
c'est a dire dans un becher a temperature ambiante. 

Le volume initial de la solution de nitrites est de 
1 litre et le pH a ete maintenu constant manuellement 
20 tout au long de la reaction par ajout regulier d'acide 
chlorhydrique 2M. 

L f agitation de la solution est realisee avec un 
barreau aimante en teflon et le zinc est ajoute dans la 
solution de nitrites sous forme de poudre . 
25 Les echantillons d'un volume de 4 ml qui sont 

preleves a intervalles reguliers sont filtres puis dilues 
par 1000 dans une fiole de 500 ml afin de respecter la 
gamme etalon ( [N0 2 ] de 0 a 1 mg/L) . 

50 ml sont alors preleves de cette derniere 
30 solution obtenue et sont introduits dans un becher de 
50 ml auquel a ete ajoute 1 ml de react if precedemment 
decrit . 

La figure 5 presente Involution lineaire, 
illustree par la droite 9, du logarithme neperien de la 
35 concentration en nitrites . en fonction du temps de 
traitement exprime en minutes, lorsque le pH de la 
solution est maintenu a 5 pour une masse de zinc de 10 g. 
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II apparait que la cinetique de reduction des 
nitrites a un ordre partiel de 1 par rapport aux 
nitrites, l 1 equation de la droite etant de y = 0,4469 x + 
7,5918. 

5 A partir de cette droite 9, il est possible de 

calculer K 1 dans l 1 equation suivante : 

v (vitesse de reaction) - k' [N0 2 _] 
D'apres les resultats illustres sur la figure 5, k ! 
est egal a -0,4469 min" 1 . 

10 La Figure 6 presente 1" evolution de la 

concentration en nitrates exprimee en mg/L en fonction du 
temps de traitement exprime en minutes pour trois metaux 
de natures differentes qui sont ajoutes dans la solution 
de nitrites dans des proportions stoechiometriques . 

15 La courbe 10 represente Involution de la 

concentration en nitrites lorsque 10 g de poudre de zinc 
sont ajoutees dans la solution de nitrites, la courbe 11 
represente 1 ! evolution de la concentration en nitrates 
lorsque 8,54 g de poudre de fer sont ajoutees a la 

20 solution de nitrites, et enfin la courbe 12 illustre 
l r evolution de la concentration en nitrites lorsque 
4,13 g de poudre d 1 aluminium sont ajoutes dans la 
solution. 

Dans le cas de l f aluminium, il n' apparait aucune 

2 5 diminution de la concentration en nitrites au cours du 

traitement et dans le cas du fer, bien que la 
concentration en nitrites diminue, cette concentration 
reste tres superieure a celle obtenue lorsque 1 ' on ajoute 
du zinc . 

3 0 Ces resultats confirment la potent ialite reductrice 

inattendue du zinc sur les nitrites puisque avec 
1' aluminium il semble qu' aucune reduction des nitrates 
n' apparait au bout d'une heure de traitement malgre un 
potentiel standard de reduction plus fort que le zinc 
35 (E°(Zn) = -0,763 V et E° (Al). = -1,66 V) alors que pour le 
fer de potentiel standard intermediaire (E° (Fe) = -0,44 



WO 2005/035451 



PCT/FR2004/002528 

18 



V) , il apparait une faible reduction des nitrates bien 
inf^rieure a celle obtenue avec le zinc. 

Les figures 7 et 8 representent respectivement 
Involution de la concentration en nitrites et du 
5 logarithme n^perien de C/Co en nitrites en fonction de la 
duree du traitement exprimee en minutes selon la vitesse 
d* agitation de la solution traitee. 

La courbe 13 de la figure 7 correspond a une 
agitation de 0,55 m/s, la courbe 14 correspond a une 
10 agitation de 0,825 m/s et la courbe 15 correspond a une 
vitesse d f agitation de 1,1 m/s. 

On constate que la vitesse d' agitation influe 
considerablement sur la cinetique de reduction et qu'une 
vitesse minimum de 0,825 m/s est preferable pour ne pas 
15 limiter la vitesse de reaction. 

En considerant que le ' procede de reduction des 
nitrites comprend trois etapes, a savoir le transfert des 
nitrites vers la surface metallique, la reaction a la 
surface et le transfert des produits vers le volume du 
20 liquide, et que cette derniere etape peut etre negligee 
si on considere que la totalite des nitrites est 
transformee en azote, le transfert des nitrites vers la 
surface active est un processus purement physique base 
sur le gradient de concentration comme force motrice et 
25 l 1 equation de base est la suivante: 

^ = KAAC 
dt 

Ii ! equation peut etre facilement integree pour 
30 obtenir le resultat suivant : 

In— = KAt 
Co 

Le coefficient de transfert de masse - K va 
35 dependre des conditions hydrodynamiques et done notamment 
de la vitesse d 1 agitation du milieu liquide. 
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Les resultats presentes sur la figure 8 sont 
conformes aux resultats de la figure 7 mais exprimes cie 
fagon a mettre en evidence la variation du coefficient de 
transfert de masse puisque la droite 16 de la figure 8 
5 correspondant a une vitesse d 1 agitation de 0,55 m/s a 
pour equation y = -0,1309x + 0,8922, la droite 17 
correspondant a une vitesse d ! agitation de 0,825 m/s a 
pour equation y = -0,4826x + 0,8265 et la courbe 18 
correspondant a une vitesse d'agitation de 1,1 m/s a pour 
10 equation y » 0,4554x + 0,5543. 

II apparait que les resultats obtenus pour une 
vitesse d 1 agitation de 0,825 m/s et de 1,1 m/s sont 
quasiment identiques . 

Cela peut etre explique par le fait que l'on vient 
15 de depasser la vitesse minimale de mise en suspension 
totale qui peut etre estime approximativement a 0,84 m/s 
(0,85 m/s pour les particules ay ant un diametre de 
70 microns) , la vitesse minimale pour les particules de 
500 microns pouvant etre estimee a 12 m/s ce dont il 

2 0 resulte que ces particules resteront dans le fond du 

becher avec un certain mouvement . 

Une fois la totalite de la surface de zinc 
disponible, il n' apparait aucune evolution dans le 
comportement du systeme, c'est-a-dire entre les resultats 

25 obtenus a 0,825 m/s et a 1,1 m/s, ce qui laisse imaginer 
que le parametre cle est la surface du contact de zinc 
disponible et que, par consequent, turbuliser 
l'ecoulement a partir d'un certain seuil n'apporte rien 
en terme d'efficacite du proc^de . 

30 La figure 9 illustre 1 'evolution de la 

concentration en nitrites en f onction du temps de 
traitement exprime en minutes selon le pH de la solution. 

Sur cette figure, la courbe 19 correspond a un pH 
egal a 11, la courbe 2 0 correspond a un pH = 8 et la 

3 5 courbe 21 a un pH egal a 5. . 

Ces resultats confirment que la reduction des 
nitrites par le zinc est plus rapide a pH acide et permet 
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d'obtenir un taux de conversion des nitrites de 100% pour 
des temps de reaction relativement courts, c'est-a-dire 
de 1 1 ordre de 16 minutes. 

En revanche, lorsque le pH est superieur a 6, la 
5 vitesse de reaction de reduction des nitrites est 
considerablement diminuee, ce ralentissement pouvant 
s'expliquer par la diminution du nombre de protons en 
solution mais egalement par la formation d'un precipite 
d'hydroxyde de zinc qui se depose sur la poudre de zinc 

10 et reduit considerablement la surface d'echange alors que 
cette derniere est un parametre important dans le procede 
de 1 1 invention. 

La figure 10 presente a cet effet 1 'evolution de la 
concentration en nitrites en fonction du temps de 

15 traitement exprime en minutes pour differentes masses de 
poudre de zinc, et done pour differentes surfaces 
d'echange, dans la solution de nitrites. 

La courbe 2 2 correspond a une masse de zinc de 5g, 
et la courbe 23 correspond a une masse de zinc de lOg. 

2 0 II apparait que plus la masse de zinc ajoutee en 

solution est elevee, plus le temps necessaire a la 
reduction totale des nitrites diminue ce qui peut 
s'expliquer par 1 1 augmentation de la surface de contact 
entre le zinc et la solution aqueuse de nitrites. 

2 5 II est interessant industriellement de travailler 

avec des copeaux de zinc au lieu de la poudre de zinc, ce 
qui permet notamment d'eviter la presence de particules 
de zinc en suspension dans la solution a traiter. 

Cependant, lors de 1 'utilisation de copeaux de zinc 

3 0 il est preferable que ces copeaux contiennent 5% 

d'impuretes et souilles par la graisse soit degraisses et 
rinces a l'eau demineralisee . 

Les experiences menees avec les copeaux de zinc et 
dont les resultats sont presentes ci-apres consistent a 
35 ajouter les copeaux de zinc, dans un volume de 1,5 litres 
d 1 une * solution de nitrites et de realiser l f agitation de 
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la solution de nitrites par un agitateur mecanique muni 
d ! un mobile en Teflon. 

La figure 11 illustre la comparaison entre 
l 1 evolution de la concentration en nitrites exprimee en 
5 mg/L en fonction du temps de traitement exprime en 
minutes lorsque le zinc est utilise sous forme de poudre 
et celle lorsque le zinc est utilise sous forme de 
copeaux pour un pH maintenu constant a 5 pendant toute la 
duree de 1 1 experience dans la solution, la vitesse 

10 d' agitation de cette solution etant de 1,1 m/s. 

La courbe 24 correspond a 1 1 utilisation de copeaux 
de zinc pour une surface d 1 echange de 0,04 m 2 et la courbe 
25 correspond a 1 1 utilisation de poudre de zinc pour une 
surface d 1 echange de 4,14 m 2 . 

15 A partir de ces deux courbes, il apparaxt que la 

reduction des nitrites est plus lente avec les copeaux de 
zinc ce qui peut s'expliquer par la diminution de la 
surface d 1 echange qui est environ 100 fois plus faible 
dans le cas des copeaux compares au cas de la poudre. 

2 0 Cependant, la diminution de la surface d 1 echange. 

resultant de 1 1 utilisation de copeaux de zinc peut etre 
compensee par un abaissement du pH comme le montre les 
resultats presentes sur la figure 12 . 

Sur cette figure, qui represente Involution de la 

2 5 concentration en nitrites en fonction du* temps de 

traitement exprime en minutes, la courbe 26 correspond a 
un pH de la solution maintenu 3. 5, la courbe 25 
correspond a un pH de la solution maintenu a 4, la courbe 
24 correspond a un pH de la solution maintenu a 3 et la 

3 0 courbe 23 a un pH de la solution maintenu a 2. 

Il resulte de ces resultats qu'en utilisant des 
copeaux de zinc avec une surface d" echange de 0,04 m 2 
seulement par litre de solution et pour une vitesse 
d" agitation de 1,375 m/s, il est possible a pH 2 
3 5 d'obtenir une reduction totale des ions nitrites dans une 
solution de concentration initiale en nitrites de 1 g/L 
en un temps de traitement de 80 minutes avec une 
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consommation totale en acide chlorhydrique a 2M de 97 ml 
qui a permis de maintenir le pH sa valeur initiale 
pendant toute la duree du traitement . 

L 1 augmentation de la vitesse de reaction avec la 
5 diminution du pH de la solution des nitrites est conforme 
aux resultats precedemment obtenus avec la poudre de zinc 
et une solution chargee en nitrates. 

D' autre part, la vitesse de reduction des nitrites 
est quasiment identique quelle que soit la concentration 
10 initiale en nitrites comme le montrent les resultats 
presentes sur la figure 13 qui represente l 1 evolution de 
la concentration en nitrites en fonction du temps de 
traitement exprime en minutes, sur laquelle la courbe 29 
correspond a 1 1 utilisation d'une solution de nitrites de 
15 concentration initiale en nitrites de plus de 2 000 mg/L 
la courbe 28 a une concentration initiale en nitrites 
d 1 environ 1500 mg/L et la courbe 27 a une concentration 
initiale en nitrites de 1000 mg/L. 

Les courbes 2 7 £ 29 correspondent a des traitement s 

2 0 effectues a un pH 2 a juste pendant toute la duree du 

traitement, avec une masse de copeaux de 15,79 g 
correspondant a une surface d'echange de 0,04 m 2 par litre 
de solution et a une vitesse d 1 agitation de 1,375 m/s. 
D'apres les resultats de la figure 13, quelle que soit la 
25 concentration initiale de nitrites, la reduction totale 
des nitrites en solution est obtenue en un temps de 
traitement approximativement identique de 60 minutes. 

Des essais avec les copeaux de zinc ont egalement 
ete menes a partir d'une solution chargee en nitrates de 

3 0 concentration initiale de 1 g/L et preparee a partir de 

nitrate de potassium. 

La reduction est effectuee dans un reacteur batch 
dans lequel 15,79 grammes de copeaux de zinc sont ajoutes 
dans la solution de nitrate d'un volume de 1 litre. 
35 Le pH est maintenu .constant manuellement a une 

valeur de 2 pendant toute la duree du traitement par 
ajout regulier d 1 acide chlorhydrique 2M. 
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Le traitement est effectue a temperature ambiante 
et la figure 14 presente 1' evolution de la concentration 
en nitrites dans la solution de nitrates "en fonction du 
temps de traitement exprime en minutes. 
5 D' apres les resultats de la figure 14, la 

concentration en nitrites pendant les 25 premieres 
minutes de traitement augmente pour atteindre une 
concentration maximum d f environ 280 mg/L puis pour 
about ir apres 75 minutes de traitement, a une 
10 concentration reduite en nitrites de 0,5 mg/L. 

Une mesure complementaire de la concentration en 
nitrates apres 75 minutes de traitement montre une 
concentration finale en nitrates de 0 mg/L. 

Ces resultats confirment la reduction des nitrates 
15 et des nitrites par ajout de copeaux de zinc dans une 
solution de nitrates a temperature ambiante et a pH 
acide . 

Les figures 15 a 22 illustrent des resultats 
experiment aux permettant expliquer les phenomenes induits 
20 par la presence de zinc dans une solution de nitrates et 
pour mettre en evidence les parametres impliques dans les 
reactions de reduction. 

En effet, la cinetique de reduction depend 
directement des reactions a la surface du zinc mais 
25 egalement des phenomenes de transfert des ions nitrites 
vers le zinc. 

Lorsque la vitesse de mise en suspension totale des 
particules de zinc, dans le cas de 1 1 utilisation de 
poudre de zinc, est atteinte, le transfert des ions 
30 nitrites * dans le liquide vers le zinc est limite par la 
diffusion." Le flux transfere s'ecrit de la maniere 
suivante : 



35 



dC 

N= =K.S.AC 

dT 



Co C c o 



=>ln = K.S . t 

Co 



WO 2005/035451 



24 



PCT7FR2004/002528 



La figure 15 represente 1' evolution de In (C/Co) en 
fonction du temps de traitement exprime en secondes pour 
des masses et des formes de zinc differentes, a savoir 
poudre et copeaux, et done des surfaces de contact 
5 differentes. 

La droite 3 0 de la figure 15 correspond a 
1 'utilisation de copeaux de zinc pour une surface de 
contact de 0,004 m 2 , la droite 31 correspond a 
1 utilisation de poudre de zinc pour une surface de 
10 contact de 2,07 m 2 et la droite 32 illustre * les "resultats 
obtenus avec de la poudre de zinc pour une surface de 
contact de 4 , 14 m 2 . 

La pente de chaque droite represente le produit K x 
S qui peut permettre de determiner K a condition de 
15 pouvoir determiner la surface. 

Lorsque le zinc est utilise sous forme de poudre, 
les calculs de surface sont approximatif s du fait que 
cette poudre est constitute d'un melange de particules 
spheriques de diametre compris entre 10 et 50 0 
20 micrometres. 

L 1 estimation de la surface est basee sur le 
diametre median donne par le granulometre . 

Pour les copeaux, l 1 estimation de la surface est 
faite a partir de mesures de surface et de peste. 
25 En considerant que l'on se trouve en regime 

d 1 agitation correcte, il est possible de faire une 
premiere estimation des coefficients de transfert de 
matiere comme presente sur le Tableau 2 suivant . 

30 





Masse Zinc 


Surface d'echange 


K.S 


K 




(g) 


(m 2 ) 


(s- 1 ) 


(m^s- 1 ) 


Poudre 


5 


2,07 


2 .5. 10° 


1,208 .10 -3 




10 


4,14 


710" 3 


1,691.10* 3 


Copeaux 


15.79 


0,00395 


5.10- 6 


1.266 .10' 3 



Tableau 2 
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D'apres ces resultats, le coefficient de transfert 
pour les copeaux est tres proche de celui obtenu avec de 
la poudre ce qui implique que les conditions 
hydrodynamiques sont comparables et que 1 1 on peut ainsi 
5 considerer que les effets observes ne sont uniquement dus 
qu'a la cinetique chimique. 

En ce qui conceme la reaction de reduction des 
nitrites a la surface du zinc, cette reaction est 
heterog^ne, irreversible et notamment caracterisee par un 
10 degazage d 1 azote. Les ordres partiels par rapport a 
chaque const ituant correspondent au coefficient 
stoechiometrique . 

II est done necessaire de determiner les ordres 
partiels par rapport a chaque constituant et il suffit 
15 pour cela d'isoler chaque constituant conformement a la 
m^thode d f isolement d'Ostwald qui consiste a mettre un 
large exces de tous les reactifs par rapport a chaque 
constituant etudie . 

La reaction de base tenant compte de toutes les 
2 0 interactions possibles peut etre presentee de la fagon 
suivante : 

a N0 2 " + b H + + c Zn ► N 2 + d NH 4 OH + f H 2 0 + c Zn 2+ 



25 Dans cette equation il n'est pas tenu compte de la 

formation possible mais non demontree de NOx. 

La vitesse de reaction des nitrites peut etre 
exprimee de la f agon suivante : 

30 - d E NQ 2] = k [N0 2 "] a Zn c [H + ] b = k'[N0 2 '] a avec k'= k Zn c [H + ] b 

dt 

En realisant des experiences avec des 
concentrations constantes pour les constituants autres 
que les nitrites, il est possible de determiner l'ordre 
35 partiel par rapport aux nitrites. 
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En ce qui concerne l 1 etude pour le zinc, comme la 
reaction a la surface est heterogene, la comparaison doit 
etre effectuee en utilisant un seul type de zinc et en 
considerant que la surface de zinc disponible est 
5 proportionnelle a la masse de zinc. 

Les essais ont ete realises avec de la poudre de 
zinc de concentration 5 g/L et 10 g/L pour deux pH 
differents respectivement de 4 et de 5 . 

Les resultats sont presentes sur la figure 16 sur 
10 laquelle la droite 33 represente 1' evolution du log 
d[N0 2 /dt] en fonction du log (Zn) . 

Ces resultats devraient montrer une legere 
difference au niveau de 1 1 ordonnee 1 1 origine mais des 
faibles concentrations en protons ont une incidence 
15 ins ignifi ante . 

L'ordre partiel avec les copeaux de zinc & pH 2 et 
pH 3 a egalement ete etudie et les resultats sont 
presentes sur la figure 17 sur laquelle comme pour la 
figure 16 le log d[N0 2 ]/dt est exprime en fonction du log 
20 (Zn) et sur laquelle la droite 34 correspond a un pH de 3 
et la courbe 3 5 correspond a un pH de 4. 

A partir de ces resultats representant la vitesse 
de reduction des nitrites en fonction du pH pour une meme 
masse de zinc, on trouve c=0,744 et k f =0,093. 
25 L'ordre partiel par rapport aux nitrites avec les 

copeaux de zinc varie legerement selon le pH mais on 
donne une moyenne de 0,749 ce qui est en accord avec le 
resultat precedent. Bien entendu, on ne retroiive pas 
cette meme constante pour les deux pH etudies . 
30 En ce qui concerne I 1 etude pour le pH, cette etude 

a ete effectuee successivement avec de la poudre de zinc 
et des copeaux de zinc . 

Les resultats sont representes sur la figure 18 qui 
exprime Involution de Ln (C/Co) en nitrites en fonction 
35 du temps de traitement et sur laquelle la courbe 3 6 
correspond a un pH de 5, la courbe 3 7 correspond a un pH 
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de 4, la courbe 38 correspond a un pH de 3 et enfin la 
courbe 3 9 correspond a un pH de 2. 

Le calcul de l 1 equation de ces courbes montre que 
les correlations Ln(C/Co) = f(t) ne sont pas des droites 
5 et que par consequent, a partir de cette premiere 
approximation et en utilisant la theorie de Van't Hoff, 
la reaction ne peut pas avoir un ordre partiel de 1 par 
rapport aux protons. 

De plus, il apparait une difference flagrante de 
10 comportement du systeme entre un pH de 2 et un pH de 4 et 
5 et ce, conformement a ce qui est represents sur la 
figure 19 sur laquelle la courbe 40 represente la vitesse 
de reduction des nitrites en fonction du log [H+] pour 
des pH de X et la courbe 41 correspond a des pH X. 
15 La difference de comportement pour ces deux gammes 

de pH provient de mecanismes reactionnels differents et 
doit mener a des proportions differentes entre les 
produits de la reaction. 

En fait, le systeme evolue progressivement d'un 
2 0 mecanisme vers un autre avec un changement important aux 
alentours d'un pH de 4. 

En ce qui concerne 1 1 etude pour les nitrites, des 
essais concernant 1' ordre partiel pour les nitrites ont 
ete menes en deux parties pour deux pH differents. 
25 La figure 20 represente devolution du log d[N0 2 ]/dt 

en fonction du log [N0 2 ] pour 2 pH differents, & savoir un 
pH de 2 comme illustre par la courbe 42 et un pH de 3 
comme illustre par la courbe 43 . 

A partir de cette evaluation de 1 1 ordre partiel par 
30 rapport aux protons a pH bas, il apparaxt qu f en 
augmentant le pH, 1' ordre partiel par rapport aux 
nitrites diminue . 

Dans le m§me temps, 1 ! analyse du mecanisme 
react ionnel suggere la formation d 1 ammonium dont la 
35 concentration augmente avec .la diminution du pH. 

En effectuant des analyses pour 1' azote Kjeldahl, 
cette supposition a 6te confirmee et les resultats reels 
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sont legerement inferieurs aux previsions theoriques, 
c 1 est-a-dire d ' approximativement de -15% . 

Cette difference est probablement due a un 
stripping partiel d 1 ammoniaque entre le moment de la 
5 prise d 1 echantillon et le moment du dosage. 

La figure 21 illustre les resultats obtenus dans 
les memes conditions experimentales que celles dont les 
resultats sont representes en figure 20, mais sur 
laquelle la courbe 44 correspond a un pH de 4 a un pH 
10 de 5. 

II apparait d'apres ces resultats que lorsque le pH 
est superieur a 3,5-4, le changement de mecanisme se 
produit et I'ordre partiel pour les nitrates se rapproche 
de nouveau de celui obtenu a pH = 2, mais les conditions 
15 n'etant pas les memes, on ne retrouve pas le meme 
mecanisme . 

En outre, il a ete decele moins d 1 ammonium dans la 
solution traitee ce qui peut etre attribue, d'une part au 
mecanisme reactionnel dans lequel une partie de 

20 1 ' ammonium est utilise pour reduire les nitrites en 
utilisant le zinc comme catalyseur, et d 1 autre part au 
stripping de 1 1 ammoniaque qui s 1 accelere avec le passage 
vers des pH neutres . 

De plus, 1 'utilisation des copeaux de zinc change 

25 la donne puisque la faible surface de contact ne permet 
pas au zinc de jouer le double role de reducteur et de 
catalyseur . 

La figure 22 sur laquelle la courbe 46 represente 
Involution de I'ordre partiel par rapport aux nitrites 
30 avec des copeaux de zinc a pH 4 met en evidence, de par 
la dispersion des points observes sur cette figure, le 
changement de priorite en fonction de la concentration 
des produit s intermediaires, a savoir N0 2 " et NH 4+ . 

Cette etude sur la cinetique chimique illustree par 
3 5 les figures 15 a 22 montre que plus le pH est acide, plus 
la reduction est rapide mais que dans le meme temps, on 
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favorise fortement la formation d 1 ammonium et davantage 
d 1 acide est consomme - 

La possibility d'accelerer la reaction tout en 
diminuant la formation de ce produit reside dans 
5 1 1 utilisation d'une surface de contact plus importante 
lors de 1 1 utilisation de copeaux de zinc. 

Si cette etude sur I'ordre partiel met en evidence 
des parametres cles dans la reaction de reduction, ces 
tests sont tous effectues sur des solutions fabriquees a 
10 partir de nitrate et de nitrite de sodium . 

C'est pourquoi, des tests de reduction des nitrites 
et des nitrates dans des eaux de drainage contenant une 
forte proportion de nitrates mais contenant egalement une 
multitude d'autres elements chimiques sont effectues et 
15 les resultats de ces tests sont presentes ci-apres. 

II convient en effet de verifier si la reduction 
des nitrates par le zinc est assuree en presence d'autres 
composes mineraux susceptibles d'etre egalement reduits 
tels que les sulfates, et les phosphates ou d'autres 
20 Elements pouvant limiter la reduction des nitrates et des 
nitrites par un depot a la surface du zinc. 

Les eaux de drainage traitees presentent une 
concentration en nitrate de l,99g/L. 

Ces eaux de drainage sont traites par ajout de 10 g 

2 5 de poudre de zinc dans un volume de 2 50 ml d'eau de 

drainage a une temperature d 1 environ 20°C, sous agitation 
magnetique et a un pH initial de 3,6 obtenu par ajout 
d 1 acide chlorhydrique . 

La figure 23 illustre les resultats obtenus en 

3 0 terme de concentration en nitrates presentee sous forme 

d' histogrammes dans lesquels les barres noires 46 
correspondent a la concentration en nitrates et les 
barres grises 47 correspondent a la concentration en 
nitrites . 

3 5 On constate que la reduction totale des nitrates et 

nitrites presents dans les eaux de drainage est atteinte 
aprds 3 heures de traitement. 
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Ce temps de reduction est quelque peu augmente par 
rapport au temps de reduction des nitrates et nitrites 
dans une solution artificielle chargee en nitrates ce qui 
peut s'expliquer par la presence de composes 
5 perturbateurs presents dans les eaux de drainage. 

Les figures 24a et 24b montrent 1 1 influence de la 
temperature de traitement sur le temps de reduction des 
nitrates et des nitrites dans les eaux de drainage pour 
un pH a juste toutes les demi-heures et maintenu de cette 
10 fagon a une valeur inferieure a 6 par ajout regulier 
d'acide chlorhydrique . 

Sur les figures 24a et 24b, les concentrations en 
nitrates sont representes par les barres noires 
respectives 48a, 48b et les concentrations en nitrites 
15 sont representees par les barres grises respectives 
49a, 49b. 

La figure 24a correspond a une temperature du 
milieu react ionnel de 2 0 °C et la figure 24b correspond a 
une temperature du milieu reactionnel 80°C. 

20 Comme dans le cas d'une solution artificielle de 

nitrates, une elevation de la temperature du milieu 
reactionnel permet de diminuer le temps de reaction, ce 
dernier ayant ete reduit d 1 approximativement 3 heures en 
travaillant a 80 °C par rapport aux resultats obtenus 

25 a 20°C. 

Comme pour une solution artificielle de nitrates, 
1 1 ajustement regulier du pH du milieu reactionnel reste 
un parametre important permettant de diminuer le temps de 
reaction mais egalement d'obtenir une bonne 
3 0 reproductibilite des resultats. 

A cet effet, les figures 25a et 25b mettent en 
evidence 1 1 importance de l 1 ajustement regulier du pH lors 
de la reduction des nitrates et nitrites dans les eaux de 
drainage . 

35 La figure 25a represente les resultats obtenus en 

terme • de concentration en nitrates representes par les 
barres noires 50a et en terme de concentration en 
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nitrites representes par les barres grises 51a, lorsque 
la temperature du milieu reactionnel est de 20°C et que 
le pH est a juste a une valeur inferieure a 6 tous les 
quart d'heure pendant la premiere heure de traitement 
5 puis toutes les demi-heures apres la premiere heure de 
traitement . 

La figure 25b represente quant a elle devolution 
de la concentration en nitrates representee par les 
barres noires 50b et devolution de la concentration en 

10 nitrites representee par les barres grises 51b lorsque la 
temperature du milieu reactionnel est de 80°C pour un 
ajustement de pH identique & celui correspondant aux 
conditions experimentales de la figure 25a, 

Une fois encore, ■ on constate une amelioration de 

15 l'efficacite de traitement lorsque la temperature du 
milieu reactionnel augmente et on constate egalement, en 
comparant les resultats de la figure 2 5a avec ceux de la 
figure 24a et en comparant les resultats entre la 
figure 25b et la figure 25a, que plus le pH est ajuste 

2 0 regulierement pendant le traitement, plus la reduction 

des nitrates et des nitrites est elevee. 

Ces resultats sont tout a fait conformes avec ceux 
obtenus a partir d'une solution artificielle de nitrates. 

La figure 26 montre devolution de la concentration 
25 en nitrites dans les eaux de drainage lorsque 15,79 g de 
copeaux de zinc sont ajoutes a une solution de 1 litre 
constitute d'eaux de drainage pour un pH maintenu 
constant manuellement par ajout regulier d'acide 
chlorhydrique 2M et pour une vitesse d 1 agitation de 

3 0 1,37 m/ s . 

Les courbes 52, 53 et 54 de la figure 26 
correspondent respectivement a un pH de la solution 
maintenu a 4 , 3 et 2 pendant toute la duree du traitement . 

D 1 apres ces resultats, il apparait que les vitesses 
35 de formation et de reduction des nitrites en solution 
varierit avec le pH et que lorsque le pH diminue ces 
vitesses augmentent . 
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II apparaxt egalement que la concentration maximum 
en nitrites au cours du traitement est inferieure lorsque 
le pH est maintenu a 2 par rapport a un pH maintenu a 3 . 

Ces resultats vont dans le meme sens que les 
5 resultats obtenus avec la poudre de zinc puisque a pH 2, 
et comme represents sur la figure 26 , le rendement de 
conversion des nitrites est de 100% au bout de 75 
minutes, et que de plus, la concentration en nitrates au 
bout de 75 minutes de traitement qui a ete mesuree est de 

10 1,78 mg/Ij, cette derniere valeur respectant largement les 
normes de re jet en vigueur. 

On attribue le ralentissement de la reaction de 
reduction des nitrates et des nitrites par rapport a la 
solution artificielle a la presence de sulfates et de 

15 phosphates qui participe dans les eaux de drainage aux 
reactions induites . 

En reference a la figure 27, le dispositif de 
1' invention 55 selon un premier mode de realisation 
comporte une premiere enceinte de traitement 56 en acier 

20 inoxydable d'un volume de 40 litres et d'un volume utile 
de 3 6 litres dont la partie inferieure comporte une 
entree de liquide 57 et dont la partie superieure 
comporte une sortie de liquide 58. 

Une pompe a recirculation 59 permet d' assurer la 

25 circulation du liquide dans 1' enceinte 56 a un dSbit 
d' environ 600 L/h depuis 1' entree de liquide 57 jusqu'a 
la sortie de liquide 58 depuis laquelle le liquide 
circule dans un premier conduit 66 jusqu'a une premiere 
vanne trois voies 65 qui permet, soit d'evacuer le 

30 liquide traite 68 contenu dans l 1 enceinte 56 en le 
faisant ciirculer dans un deuxieme conduit 69, soit de 
faire circuler le liquide dans un troisieme conduit 67 
jusqu'a la pompe 59. 

Depuis la pompe 59, le liquide circule alors dans 

35 un quatrieme conduit 64 jusqu'a une deuxieme vanne trois 
voies • 60 puis dans un cinquieme conduit 63 jusqu'a 
1' entree de liquide 57. 
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Lie remplissage de 1 ' enceinte 56 en debut de 
traitement s'effectue en faisant circuler le liquide a 
traiter 61 dans un sixieme conduit 62 puis dans le 
cinquiSme conduit 63 via la deuxieme vanne trois 
5 voies 60. 

Dans la premiere enceinte de traitement 56, une 
couche de zinc 70 d'une hauteur d' environ 10 cm realisee 
par compression de copeaux de zinc 70a entre deux plaques 
perforees 71, 72, est disposee transversalement dans la 

10 partie basse de la premiere enceinte 56 sur toute la 
largeur de 1' enceinte 56 de fagon que tout le liquide 
circulant dans l 1 enceinte traverse la couche de zinc 70. 

L' agitation du milieu liquide dans 1' enceinte 56 
est assuree par un agitateur 73 comportant une tige 

15 verticale 74 dont la rotation est assuree par un 
moteur 75 a laquelle cette tige 74 est reliee et deux 
mobiles d' agitation 76,77 solidaires de la tige 
verticale 74 et respectivement disposees en dessous et au 
dessus de la couche de zinc 70 en definissant des 

20 premiere 78 et deuxieme 79 zones d' agitation du liquide. 

La vitesse d' agitation maximale de 1' agitateur 73 
dans le dispositif de 1' invention selon le premier mode 
de realisation est de 0,84 m/s. 

Le pH de la premiere zone d' agitation 78 est 

25 controle par une sonde pH 80 traversant 1' enceinte 56 au 
niveau de la zone 78 et est a juste par un moyen 
d'ajustement du pH 81 permettant d'aj outer de l'acide 
chlorhydrique a 35% en masse dans le liquide circulant 
dans 1' enceinte 56. 

3 0 Ainsi, le milieu liquide a traiter circule au moins 

une fois dans 1' enceinte 56 en traversant la couche de 
copeaux de zinc 70a et en etant soumis a une agitation 
permanent e et a une regulation de pH. 

La figure 28 illustre les resultats obtenus en 

35 terme de concentration en nitrites lorsqu'une solution de 
concentration initiale en nitrates est de 2 g/L est 
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trait e dans le dispositif 55 represents en figure 2 7 avec 
un debit de 1500 1/h assure par la pompe 59 . 

La courbe 82 correspond a un traitement durant 
lequel le pH est maintenu a 2 et dans lequel 6000 g de 
5 copeaux de zinc sont utilises pour realiser la couche de 
zinc 70. 

La courbe 83 correspond quant a elle a un 
traitement dans lequel le pH est maintenu a 3 et dans 
lequel 5000 g de copeaux de zinc sont utilises pour 
10 realiser la couche de zinc 70. 

On constate que la reduction totale des nitrites 
est obtenue a pH 2 pour une masse de zinc de 6000 g au 
bout de 90 minutes de traitement. 

Conformement a la courbe 83, en maintenant le pH de 
15 la solution a 3 avec une masse de zinc de 50 00 g, le pic 
de nitrites forme presente un decalage d' environ 10 0 
minutes par rapport au pic de nitrites de la courbe 82 . 

L' augmentation de la masse de zinc basee sur un 
rapport surface de zinc disponible/volume de liquide 

2 0 traite permettrait d'augmenter plus encore l'efficacite 

de traitement . 

La figure 2 9 illustre Involution et la 
concentration en nitrites dans les eaux de drainage de 
concentration initiale en nitrates de 1,99 g/L lorsque 
25 ces eaux de drainage circulent dans le dispositif de 
l 1 invention 55 represents sur la figure 27 et pour un 
debit de circulation du liquide dans l 1 enceinte 56 de 
360 1/h. 

En reference a la figure 29, la courbe 84 correspond 

3 0 a un pH maintenu a 3 pour une masse de zinc de 60 00 g, la 

courbe 85 correspond a un pH maintenu a 3 pour une masse 
de zinc de 758 g, la courbe 86 correspond & un pH 
maintenu a 3 pour une masse de zinc de 1516 g, la 
courbe 87 correspond a un pH maintenu a 3 pour une masse ' 
3 5 de zinc de 37 8 g et enfin la courbe 8 8 correspond a un pH 
maintenu a 2 pour une masse de zinc de 6000 g. 
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II apparait, d'apres ces courbes, que 1 1 augmentation 
de la masse de zinc et la diminution du pH permettent 
d'augmenter l'efficacite de traitement . 

En effet, a un pH de 2 et pour une masse de zinc de 
5 6000 g, comme illustre par la courbe 88, un traitement de 
105 minutes permet d'obtenir des eaux de drainage de 
concentration nulle en nitrites et de concentration en 
nitrates mesuree de 2 7 mg/L, soit sous le seuil de 
50 mg/L. 

10 Par consequent, le dispositif de 1" invention permet a 

partir d'eaux de drainage charges a environ 2 g/L en 
nitrates de reduire la quasi-totalite des nitrates par 
obtention d'une concentration finale en nitrates de moins 
de 30 mg/L tout en eliminant totalement les nitrites 

15 formes au cours de la reaction de reduction des nitrates 
par le zinc. 

Le tableau 3 presente la surface d'echange entre le 
zinc et la solution lorsque des copeaux de zinc sont 
utilises et ce comparativement a 1 'utilisation de la 
2 0 poudre de zinc. 



Type 


Quant ite 


Surface 
totale (m 2 ) 


Surface 
par litre 
(m 2 /l) 


KA 


Poudre 


lOg 


4, 14 


4, 14 


0,414 


Copeaux de 
zinc 


378g 


0,624 


0,0156 


0, 0037 


758g 


1,248 


0, 0312 


0, 0075 


1516g 


2, 504 


0,0626 


0, 015 


6000g 


10 


0,25 


0, 06 



Tableau 3 



La figure 30 represente Involution de Ln de (C/Co) 
2 5 en nitrites par rapport au temps de traitement exprime en 
minutes et 1' equation de la droite 88 obtenue de la 
Figure 9, qui est de y = -0,0523 x - 1,3604, permet de 
calculer le coefficient d'echange dans le dispositif de 
I 1 invention qui est de 0,006 kg/m 2 s. 
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La figure 31 represente le dispositif 55 de 
I 1 invention selon un second mode de realisation dans 
lequel le systeme d 1 entree et de sortie du liquide de 
1 ' enceinte 56 ainsi que le systeme de recirculation du 
5 liquide dans 1 1 enceinte 56 impliquant I 1 entree de 
liquide 57, la sortie de liquide 58, les deux vannes 
trois voies 60, 65 et la pompe 59 sont identiques a ceux 
du dispositif de 1' invention selon le premier mode de 
realisation represente sur la figure 27 ainsi que le 

10 systeme de remplissage et de vidage de 1' enceinte 56. 

Le dispositif represente en figure 31 comporte trois 
couches de zinc transversales 85a, 85b, 85c d'une hauteur 
inferieure a 10 cm regulierement repartis sur toute la 
hauteur de l f enceinte 56 de fagon que tout le liquide 

15 circulant dans 1 1 enceinte 56, circule a travers les trois 
couches de zinc 85a, 85b, 85c qui sont realises par 
compression de copeaux de zinc entre deux plaques 
perforees respectives 86a, 86a 1 ; 86b, 86b 1 ; 86c, 86c ! , 
chaque couche de copeaux de zinc 85a, 85b, 85c presentant 

2 0 une hauteur comprise entre 7 et 10 cm. 

Comme pour le dispositif represente sur la figure 27, 
l 1 agitation du milieu liquide est assuree par 
l'agitateur 73 constitue de la tige verticale 74 reliee 
au moteur 75 qui assure la rotation de la tige verticale 

25 et de trois mobiles d ! agitation 90a, 90b, 90c solidaires 
de la tige verticale 74 et respectivement disposes dans 
les zones d f agitation 92a, 92b, 92c respectivement 
situees au-dessus de chaque couche de zinc 85a, 85b, 85c. 
Au niveau de l 1 entree de liquide 57, une sonde pH 91 

30 est reliee a une pompe 92 pouvant injecter de l'acide 
chlorhydrique dans le conduit 63 qui debouche sur 
l 1 entree de liquide 57 en faisant circuler l'acide a 
travers un conduit 93 et une vanne deux voies 931 
commandee par un boitier de commande non represente relie 

35 a la sonde 91 et a la pompe -92. 

Ainsi, si le pH est trop 61eve dans la zone 
inferieure de l 1 enceinte 56, c'est-a-dire sous la 
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premiere couche de zinc 85a, une quantite d f acide 
chlorhydrique appropriee est injectee dans 1 ! enceinte 56 
au niveau de l 1 entree de liquide 57, 

Dans chaque zone d' agitation 92a, 92b, 92c , une sonde 
5 pH respective 93a, 93b et 93c mesure le pH et est reliee 
a un boitier 94 lui-meme relie a une pompe d 1 injection 
d T acide chlorhydrique 95. 

Si l'une ou les sondes 93a, 93b, 93c detectent une 
augmentation de pH, la pompe 95 commandee par le 

10 boitier 94 envoie une quantite d'acide chlorhydrique 
appropriee a travers un conduit principal 96 et le 
conduit 97a, 97b et/ou 97c reliant le conduit 96 a la 
zone d' agitation 92a, 92b, 92c dans laquelle la sonde pH 
respective 93a, 93b, 93c a detecte une augmentation 

15 de pH. 

Chaque conduit 97a, 97b, 97c comporte une vanne deux 
voies correspondante 94a, 94b, 94c commandee par le 
boitier 94 et permettant a l'acide chlorhydrique 
circulant dans le conduit 97a, 97b, 97c, d'etre injecte 

20 dans la zone d' agitation correspondante 92a, 92b, 92c. 

Enfin, un detecteur de nitrates 98 permet de mesurer 
a tout moment pendant le traitement la quantite de 
nitrates presents dans la zone superieure de 1" enceinte 
56 du dispositif de 1 ! invention. 

25 En reference a la figure 32, la premiere enceinte de 

traitement 56 du dispositif de 1' invention selon un 
troisieme mode de realisation comporte sept couches de 
zinc 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 99g realisees de la 
meme fagon que les couches de zinc 85a, 85b, 85c du 

30 dispositif de l 1 invention reprSsentes sur la figure 31. 

Le dispositif represents sur la figure 32 comporte 
sept mobiles d' agitation correspondants 100 a, 100 b, 
100c, 100 d, 100 e, 100 f, 100 g, respectivement disposes 
dans chaque zone d' agitation 99al, 99bl, 99cl, 99dl, 

35 99el, 99fl, 99gl situee au-dessus de chaque couche de 
zinc correspondant 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 99g. 
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Le systeme d'ajustement du pH dans 1' enceinte 56 est 
identique a celui represents sur la Figure 30 a ceci pres 
que les sondes pH 93a, 93b, 93c et les conduits 
d f alimentation en acide respectifs 97a, 97b, 97c sont 
5 disposes dans une zone d 1 agitation sur deux. 

Le systeme d'ajustement du pH au niveau de la partie 
infSrieure de 1" enceinte 56 n'est pas representee sur la 
figure 32 mais peut etre present et disposSe de la meme 
fagon que sur le dispositif represents en figure 30. 
10 Comme pour les premier et second modes de realisation 

de 1» invention, la recirculation du liquide est assuree 
par la pompe 59 les premier 66, . troisieme 67, 
quatrieme 64 et cinquieme 63 conduits et l 1 entree du 
liquide a traiter 61 dans 1" enceinte 56 est assuree par 
15 le sixieme conduit 62, la vanne trois voies 60 et le 
cinquieme conduit 63 . 

Le dispositif represents sur la figure 32 comporte 
une sortie de liquide 103 independante du systeme de 
recirculation du liquide qui debouche dans un conduit 10 5 

2 0 a travers lequel le liquide traite 68 circule lorsqu'une 

vanne deux voies 104 disposee au niveau du conduit 105 
est ouverte, la commande de la vanne deux voies 104 
n' St ant pas representee sur la figure 32. 

Le liquide traite 68 peut comporter une certaine 
25 quant ite de zinc en solution provenant de la presence des 
copeaux de zinc dans 1 « enceinte 56 et de la circulation 
du liquide a travers les couches de zinc 99a a 99g. 

Or, les procedSs et dispositif s de 1' invention ont 
pour but d'assainir un liquide charge en nitrates sans le 

3 0 polluer par d'autres composants afin qu' il soit non 

nuisible pour l'environnement. 

Ainsi, pour reduire la quantite de zinc en solution 
eventuellement present dans la solution traitee 68, le 
dispositif de 1' invention 55 selon un troisidme mode de 
3 5 realisation comporte en outre une deuxieme enceinte de 
traitement 106 reliee a la premiere enceinte 56 par le 
conduit 105. 
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La deuxieme enceinte de traitement 10 6 d'un volume de 
11 comporte trois electrodes cathodiques 108a, 108b, 108c 
et quatre electrodes anodiques 109a, 109b, 109c, 109d qui 
sont alternativement et transversalement disposees dans 
5 1' enceinte 106 sur toute la largeur de 1 1 enceinte 106 en 
formant six cellules d 1 electrolyse respectives 110a, 
110b, 110c, HOd, llOe, HOf de meme hauteur et 
regulierement reparties sur toute la hauteur de 
l 1 enceinte 106. 

10 Le liquide traite 68 dans la premiere enceinte 56 

circule dans le conduit 105 et pendtre dans la partie 
inferieure de 1 ' enceinte 107 en traversant une premiere 
entree de liquide 111 puis circule dans 1 1 enceinte 106 
depuis la partie inferieure de 1' enceinte 106 en 

15 traversant les six cellules d 1 electrolyse 110a, 110b, 
110c, HOd, llOe, HOf jusqu'a la partie superieure de 
l 1 enceinte 106 comportant une sortie de liquide 112. 

La circulation du liquide a travers les cellules 
d' electrolyse de l r enceinte 107 est assuree par une pompe 

20 ^ recirculation 113. 

Ainsi, le liquide sort de 1' enceinte par la sortie 
112 et circule dans un conduit 112a via une vanne trois 
voies 114, dans les conduits 114a et 113a puis penetre de 
nouveau dans 1' enceinte 107 par une deuxieme entree de 

25 liquide 115 disposee egalement dans la partie inferieure 
de 1' enceinte 107. 

Le liquide peut ainsi circuler plusieurs fois a 
travers la serie de cellules electrolyse dans l f enceinte 
107 et le debit de la pompe est d' environ 0,5 m/s. 

30 Au niveau de la partie superieure de 1' enceinte 106, 

une sonde pH 12 0 est reliee a un boitier 121 qui commande 
une pompe a injection 122 de soude qui, lorsque la sonde 
120 detecte une baisse de pH, circule dans un conduit 122 
debouchant dans la partie superieure de 1' enceinte 106. 

35 En reference a la figure 33 qui est un agrandis semen t 

de la' partie cerclee de la figure 32 et qui represente 
deux cellules d' electrolyse 110c, HOd, 1" electrode 
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cathodique 10 8b est realisee par compression de grains de 
charbon entre deux plaques perforees 116b, 116b 1 dans 
lesquels une plaque metallique perforee 117 est enfoncee 
en etant reliee au pole negatif d'un generateur de 
5 courant non represents. 

Les electrodes anodiques 10 9b, 109c sont realisees 
par compression de copeaux de zinc entre deux plaques 
perforees respectivement 118a, 118a 1 ; 118b, 118b' et une 
plaque metallique perforee 119b, 119c est enfoncee dans 
10 les copeaux de zinc en etant reliee au pole positif du 
generateur de courant . 

Les plaques perforees 118a, 118a 1 ; 118b, 118b f ; 116b, 
116b 1 se presentent sous la forme de tamis permettant 
d'eviter que soit des grains de charbon, soit des copeaux 
15 de zinc ne se retrouve dans la solution. 

Le generateur delivre une tension d' environ 2 Volts 
pour un courant compris entre 1,5 et 1,8 Amperes par 
litre de solution. 

Bien entendu, la structure des electrodes anodiques 
20 et cathodiques decrites en reference a la figure 33 
s'appliquent a toutes les electrodes representees sur la 
figure 32. 

Le tableau 4 represente les resultats en terme de 
reduction de la concentration de zinc dans 1' enceinte 106 
25 en fonction du pH de la solution circulant dans les 
cellules d 1 electrolyse 110a, 110b, 110c, llOd, 110e, 
HOf, de la concentration initiale en zinc dans le 
liquide 68 et de la geometrie de l f electrode anodique . 

30 



35 
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Essai 
n° 


Co en 
zinc 


P H 


Geometrie 
de 

1' electrod 
e anodique 


Geometrie 
de 

1' electrod 
e 

cathodique 


C 

f ina 
le 
en 

zinc 


Remarque s 


1 


8g/L 


4,5-5 


plaque 


volumique 




Essai 
arret e au 
bout de 90 
min (forte 
odeur de 
Chlore) 


2 


8g/L 


10- 
10,5 


plaque 


volumique 


— 


Une grande 
partie de Zn 
reste sous 
forme de 
depot au 
fond de 
1' enceinte 


3 


lg/L 


10- 
10,5 


plaque 


volumique 


■ 


Au Id out de 5 
heures il 
reste un 
dep6t de 
zinc au tond 
de 

1' enceinte 


4 


8g/L 


4,5-5 


volumique 


volumique 


3g/L 


Modi ti cat ion 
de 1' aspect 
des copeaux 
de zinc 


5 


8g/L 


10- 
10,5 


volumique 


volumique 


15mg 
/L 


Duree de 
1' essai 4 
heures - pas 
de d£p6t de 
zinc au fond 



Tableau 4 



L 1 electrode cathodique utilisee dans les cinq essais 
5 correspond a celle deer it e precedemment en reference aux 
figures 32 et 33 . 

En ce qui concerne la geometrie de 1 1 electrode 
anodique, l 1 electrode anodique mentionnee comme 'plaque' 
dans le Tableau 4 consiste en une simple plaque de zinc 
10 perforee reliee au pole + du generateur. 
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Pour les essais 4 et 5, 1' electrode anodique utilisee 
et merit ionnee comme *volumique' correspond a celle 
decrite precedemment en reference aux figures 32 et 33. 

L'essai n°l a ete arrete au bout de 90 minutes a 
5 cause d'une forte odeur de chlore qui se degageait de 
1 ' enceinte 10 6, l f essai n°2 n'a pas donne de resultat 
probant puisque du zinc est retrouve sous forme de depot 
au fond de 1 1 enceinte 106 et de la meme fagon pour 
l'essai n°3, au bout de 5 heures de traitement, un depot 

10 de zinc s'est constitue au fond de 1 ! enceinte 106. 

En revanche l'essai n°4 dans lequel la concentration 
initiale en zinc dans le liquide 68 est de 8 g/L a 
permis, a un pH compris entre 4,5 et 5 et en travaillant 
avec des electrodes anodiques et cathodiques volumiques, 

15 d'aboutir a une solution dans laquelle la concentration 
en zinc est de 3g/L. II a ete cependant remarque au cours 
de cet essai une modification de l 1 aspect des copeaux de 
zinc constituant l 1 electrode anodique . 

En ce qui concerne l'essai n°5, pour une 

2 0 concentration initiale en zinc de 8 g/L dans le 
liquide 68, un pH compris entre 10 et 10,5 et des 
electrodes anodiques et cathodiques conformes k celles 
decrites en reference a la figure 33, la concentration 
finale en zinc est de 15 mg/L au bout de quatre heures . 

25 II apparait qu'il est done necessaire de travailler 

avec des electrodes anodiques et cathodiques conformes §. 
celles decrites en reference aux figures 32 et 33 et que 
le pH de la solution traversant les cellules 
d'electrolyse 110a, 110b, 110c, llOd, llOe, lOOf soit de 

30 preference superieur a 7. 

Ainsi, le dispositif 55 de 1' invention permet, dans 
la premiere enceinte 56, de reduire considerablement la 
quantite de nitrates presents dans les eaux de drainage 
et dans la deuxieme enceinte 106, qui est en serie avec 

35 la premiere enceinte 56, d'eliminer le zinc residuel 
pouvarit rester en solution dans la solution traitee 68, 
ce qui permet tres avantageusement d'obtenir une solution 
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de concentration en nitrates et en zinc tout a fait 
convenable pour §tre rejetee dans 1 1 environnement . 

Comme decrit precedemment , le procede et le 
dispositif de 1' invention permettent de " reduire la 
5 concentration en nitrates a une valeur inferieure a 
50 mg/L, cette valeur correspondant au seuil de 
potabilite qui etait fixe en France, le seuil de 
potabilite etant a present fixe a 25 mg/L. 

Naturellement , la concentration en nitrates obtenue 
10 par le procede et le dispositif de 1' invention etant bien 
inferieure a 50 mg/L, 1' invention s' applique egalement a 
des seuils de potabilite fixes a une valeur inferieure a 
50 mg/L. 

Bien entendu, le dispositif de 1 1 invention ne se 

15 limite pas aux modes de realisation decrit precedemment 
et en particulier le dispositif 55 peut comporter une 
multitude de couches de zinc, de preference d'epaisseur 
limitee et de la meme fagon, le dispositif 106 peut 
comporter une multitude de cellules d 1 electrolyse . 

20 Aussi, le volume de 1 'enceinte 106 peut etre 

identique au volume de 1 ' enceinte 56 ce qui permet 
avantageusement de vider integralement le liquide contenu 
dans l f enceinte 56 dans 1 ' enceinte 106. 

De plus, selon les volumes des premiere 56 et 

25 deuxidme 106 enceintes, l'homme du metier adaptera un 
debit optimum de circulation du liquide pour chacun de 
ces dispositif s. 

Enfin, la deuxieme enceinte de trait ement 10 6, bien 
que presentee comme reduisant la quantite de zinc dans le 

30 liquide 68 prealablement traite dans 1' enceinte 56 de 
reduction des nitrates, peut §tre utilise independamment 
de 1' enceinte 56 pour reduire ou eliminer, de fagon 
generale, le zinc contenu dans tout milieu liquide traits 
ou non prealablement. 

35 
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REVENDI CAT IONS 



1 . Procede de traitement par voie chimique d' un 
5 milieu liquide charge en nitrates, caracterise en ce 

qu'il comprend au moins une etape de mise en contact 
entre du zinc et le dit milieu liquide dont le pH est 
inf erieur a 4 . 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
10 que le pH du dit milieu liquide est maintenu par 

ajustement regulier consistant a ajouter une quantite 
appropriee d'acide dans le milieu liquide, 

3. Procede selon la revendication 2 caracterise en 
ce que l'acide est de 1'acide chlorhydrique . 

15 4. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 2 et 3, caracterise en ce que 1' ajustement 
de pH est effectue au moins toutes les demi-heures 
pendant la duree du traitement - 

5. Procede selon l'une quelconque des 
20 revendications precedentes, caracterise en ce que la 

temperature du milieu liquide pendant 1' etape de mise en 
contact est superieure a 20°C. 

6. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que la 

25 temperature du milieu liquide est approximativement 
de 20°C. 

7. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise ' en ce que le zinc 
est sous forme de poudre. 

3 0 8. Precede selon la revendication 7, caracterise en 

ce que le rapport massique entre le zinc et les nitrates 
en solution est d'au moins 5. 

9. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 7 ou 8, caracterise en ce que le milieu 

35 liquide subit une agitation.' 
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10. Procede selon la revendication 9, caracterise en 
ce que 1' agitation est realisee par des pulsations ou des 
melangeurs statiques . 

11. Procede selon la revendication 9, caracterise en 
5 ce que le milieu liquide subit une agitation d'au moins 

0/55 m/s. 

12. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que la 
concentration initiale en nitrates dans le milieu liquide 

10 est superieure a 25 mg/L. 

13. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que la 
concentration initiale en nitrates dans le milieu liquide 
est superieure a 50 mg/L. 

15 14. Procede selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 6, caracterise en ce que le zinc est 
sous forme de copeaux. 

15. Procede selon la revendication 14, caracteris6 
en ce que les copeaux de zinc sont degraisses et rinces a 

20 l'eau distillee. 

16. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 14 ou 15, caracterise en ce que la surface 
de contact du zinc avec le milieu liquide est d'au moins 
0,0156 m 2 /L. 

25 17. Procede selon la revendication 16, caracterise 

en ce que la surface de contact du zinc avec le milieu 
liquide est d' environ 0,25 m 2 /L. 

18. Procede selon l'une quelconque des 
revendications precedente, caracterise en ce que le 

30 milieu liquide est constitue par des eaux de drainage. 

19. Procede selon la revendication 18, caracterise 
en ce que la concentration en nitrates dans les eaux de 
drainage est superieure a 1 g/L. 

20. Proced6 selon l'une quelconque des 
35 revendications precedentes,- caracterise en ce que le 

debit de circulation du milieu liquide au contact du zinc 
est superieur a 0,005 m/s. 
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21. Procede selon la revendication 20, caracterise 
en ce que le debit de circulation du milieu liquide au 
contact du zinc est d' environ 0,01 m/s. 

22. Procede selon l'une quelconque des 
5 revendications precedentes, caracterise en ce qu'il 

comprend en outre une etape d' electrolyse du milieu 
liquide. 

23. Procede selon la revendication 22, caracterise 
en ce que 1' etape d' electrolyse consiste a faire circuler 

10 le milieu liquide (68) dans au moins une cellule 
d' electrolyse (110a, 110b, 110c, HOd, HOe, HOf) dans 
laquelle un courant circule entre deux electrodes 
respectivement anodique (109a, 109b, 109c, 109d) et 
cathodique (108a, 108b, 108c) . 

15 24. Proced6 selon la revendication 23, caracterise 

en ce que chaque electrode cathodique (108a, 108b, 108c) 
est realisee par compression de grains de charbons entre 
deux plaques perforees (116b, 116b' ) dans lesquels au 
moins un moyen formant electrode (117) est enfonce en 

20 etant relie au pole negatif d'un generateur. 

25. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 23 ou 24, caracterise en ce que 
1' electrode anodique (109a, 109b, 109c, 109d) est 
realisee par compression de copeaux de zinc entre deux 

25 plaques perforees (118a, 118a', 118b, 118b') dans 
lesquels au moins un moyen formant electrode (119b, 119c) 
est enfonce en etant reliee au pole positif d'un 
generateur. 

26. Procede selon l'une quelconque des 
30 revendications 23 a 25, caracterise en ce que le milieu 

liquide (68) circule dans au moins six cellules 
d' electrolyse (110a, 110b, 110c, HOd, HOe, HOf ) . 

27. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 22 a 26, caracterise en ce que le pH du 

3 5 milieu liquide est maintenu superieur a 5 et de 
preference egal & 10 pendant toute la duree de 1' etape 
d' electrolyse . 



WO 2005/035451 



PCT/FR2004/002528 



47 



28. Precede selon l'une quelconque des 
revendications 23 a 27, caracterise en ce que le 
potentiel applique entre les electrodes anodique (109a, 
109b, 109c) et cathodique (108a, 108b, 108c) est 

5 d' environ 2 Volts pour un courant compris entre 1,5 et 
1,8 Amperes par litre de solution traitee. 

29. Dispositif de traitement par voie chimique d'un 
milieu liquide charge en nitrates, caracterise en ce 
qu' il comprend au moins une enceinte de reduction des 

10 nitrates (56) comportant une entree de liquide (57), au 
moins une couche de zinc (70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 
99c, 99d, 99e, 99f , 99g) , un moyen de circulation du dit 
milieu liquide (59) a travers la dite couche de zinc et 
une sortie du milieu liquide (58) de 1' enceinte (56) et 

15 en ce que le pH dudit milieu liquide est inf erieur a 4 . 

30. Dispositif selon la revendication 2 9, 
caracterise en ce qu f il comprend au moins un regulateur 
de pH (93a, 93b, 93c, 94, 95) permettant de maintenir le 
milieu liquide a un pH inf erieur a 4. 

20 31. Dispositif selon la revendication 30, 

caracterise en ce que 1' enceinte de reduction des 
nitrates (56) est verticalement disposee et comporte au 
moins une couche de zinc (70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 
99c, 99d, 99e, 99f, 99g) qui est transversalement 

25 disposee sur toute la largeur de 1' enceinte 56 et qui est 
realisee par compression de copeaux de zinc entre deux 
plaques perforees (71, 72, 86a, 86a', 86b, 86b', 
86c, 86c'), en ce que l'entree de liquide (57) est 
disposee dans la partie inferieure de 1' enceinte (56), en 

30 ce que la sortie de liquide (58) est disposee dans la 
partie superieure de 1' enceinte (56) et en ce que la 
dispositif comporte en outre une pompe a 
recirculation (59) permettant d' assurer la circulation et 
recirculation du liquide depuis l'entree (57) jusqu'a la 

35 sortie (58) en traversant * toutes les couches de zinc 
(70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f , 99g) . 
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32. Dispositif selon l'une des revendications 29 
a 31, caracterise en ce que la hauteur de chaque couche 
de zinc (70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 
99f, 99g) est inferieure a 10 cm. 
5 33. Dispositif selon l'une quelconque des 

revendication 29 a 32, caracterise en ce que 1' enceinte 
(56) comporte un systeme d' agitation, du liquide (75) 
permettant d'agiter le liquide circulant dans 1' enceinte 
(56) au dessus de chaque couche de zinc (70, 85a, 85b, 
10 85c, 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 99g) en formant une 
zone d' agitation correspondante (78, 92a, 92b, 92c, 99al, 
99bl, 99cl, 99dl, 99el, 99fl, 99gl) . 

34. Dispositif selon la revendication 33,' 
caracterise en ce que la vitesse d' agitation du liquide 

15 dans chaque zone d' agitation (78, 92a, 92b, 92c, 99al, 
99bl, 99cl, 99dl, 99el, 99fl, 99gl) est environ de 
0, 85 m/s. 

35. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 33 ou 34, caracterise en ce qu'au moins 

20 une zone d' agitation sur deux est reliee au regulateur 
de pH. 

36. Dispositif selon la revendication 35, 
caracterise en ce que le regulateur de pH comporte au 
moins une sonde (93a, 93b, 93c) mesurant le pH dans la 

25 zone d' agitation correspondante (78, 92a, 92b, 92c, 99al, 
99bl, 99cl, 99dl, 99el, 99fl, 99gl) , un boitier de 
commande (94) et une pompe a circulation d'acide' (95) . 

37. Dispositif selon la revendication 36, 
caracterise en ce que le regulateur pH maintient le pH 

30 dans la zone d' agitation correspondante entre 2 et 3 . 

38. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 29 a 37, caracterise en ce que la vitesse 
de circulation du liquide dans 1' enceinte (56) est 
d' environ 0,01 m/s. 

35 39. Dispositif selon l'une quelconque des 

revendiications 31 a 38, caracterise en ce que 
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1' enceinte (56) comporte au moins trois couches de zinc 
(70, 85a, 85b, 85c, 99a, 99b, 99c, 99d, 99e, 99f, 99g) . 

40. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 29 a 39, caracterise en ce qu'il comprend 

5 en outre une enceinte de reduction du zinc (106) dans 
lequel circule le liquide (68) en sortie de 1' enceinte de 
reduction des nitrates (56) . 

41. Dispositif selon la revendication 40, 
caracterise en ce que 1' enceinte de reduction du 

10 zinc (106) comprend au moins une cellule d' electrolyse 
(110a, 110b, 110c, HOd, HOe, llOf ) . 

42. Dispositif selon la revendication 41, 
caracterise en ce que chaque electrode cathodique 
(108a, 108b, 108c) des cellules d f electrolyse respectives 

15 (110a, 110b, 110c, HOd, HOe, llOf) est realisee par 
compression de grains de charbons entre deux plaques 
perforees (116b, 116b') et en ce qu'au moins un moyen 
formant electrode (117) est enfonce dans les grains de 
charbon et reliee au pole negatif d'un generateur de 

2 0 courant. 

43. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 41 ou 42, caracterise en ce que chaque 
electrode anodique (109a, 109b, 109c, 109d) des cellules 
d' electrolyse respectives (110a, 110b, 110c, HOd, 

25 HOe, llOf) est realisee par compression de copeaux de 
zinc entre deux plaques perforees (118a, 118a' ; 
118b, 118b') et en ce qu'au moins un moyen formant 
electrode (119b, 119c) est enfonce dans les copeaux de 
zinc et reliee au pole positif d'un generateur de 

3 0 courant. 

44. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 41 a 43, caracterise en ce que 1' enceinte 
de reduction du zinc (106) comprend au moins trois 
cellules d' electrolyse (110a, 110b, 110c, HOd, 

35 HOe, llOf ) . 

45. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 42 a 44, caracterise en ce que 1' enceinte 
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de reduction du zinc (106) est verticale et les 
electrodes anodiques (109a, 109b, 109c, 109d) et 
cathodiques (108a, 108b, 108c) formant les cellules 
d' electrolyse correspondantes (110a, 110b, 110c, llOd, 
5 llOe, HOf) sont transversalement disposees sur toute la 
largeur de 1' enceinte (106) de fagon que tout le liquide 
circulant dans 1' enceinte (106) traverse les cellules 
d' electrolyse, en ce que 1' entree du liquide (111, 115) 
est disposee dans la partie inferieure de 

10 l'enceinte (106), en ce que la sortie de liquide (112) 
est disposee dans la partie superieure de 
l'enceinte (106) et en ce que le dispositif de 
1' invention comporte en outre une pompe a 
recirculation (113) permettant d' assurer la circulation 

15 et recirculation du liquide depuis 1' entree (111, 115) 
jusqu'a la sortie. (112) en traversant toutes les cellules 
d' electrolyse (110a, 110b, 110c, llOd, llOe, HOf ) . 

46. Dispositif selon l'une quelconque des 
revendications 40 a 45 caracterise en ce qu'il comprend 

20 un regulateur de pH maintenant le pH du milieu liquide 
circulant dans l'enceinte de reduction du zinc (106) a un 
pH superieur a 7. 

47, Utilisation du procede selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 28 et du dispositif selon l'une 

25 quelconque des revendications 29 a 46 pour traiter tout 
milieu liquide charge en nitrates . 

48. Utilisation selon la revendication 47, dans 
laquelle le milieu liquide est constitue par des eaux de 
drainage de cultures. 

30 
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